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Patentansprache 

0Klebenittel fOr die harten Gewebe des menSiChllchen KOr- 
pers, dadurch gekennzeichnet, daS es eine PhosphorsSure- 
und/oder Phosphonsaureesterverbindung, die wenigstens 
eine polynerisierbare funktiondle Gruppe und wenigstens 
eine 



O 

C-O-P-O-C 
OK 



O 

Oder C-O-P-C 
OH 



-Bindung 



enthait, Oder eine Verbindung mit Hochmolekulargewicht, 
die durch Polymerisation der Phosphor sSure- oder Phos- 
phonsHureesterverbindung entweder allein oder als Co- 
mononereinheit erhMltlich ist, enthSlt. 

2. Klebevittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Phosphors Sure- oder PhosphonsMureesterverbin- 
dung eine Verbindung der allgemeinen Formel 

O 
II 

R-O-P-Rc 
CKl . 

ist, worm R ein organischer Rest ist, der wenigstens 
eine polymerisierbare funktionelle Gruppe enthait, und 
Rc fttr X Oder OX steht, wobei X ein geradkettiger, cycll- 
scher oder verzweigter aliphatischer, alicycllscher 
Oder aronatischer Kohlenwasserstof frest 1st, der 1 bis 
30 Kohlenstoffatome enthSlt und gegebenenfalls durch 
Hydroxy 1, Halogen, Amino odor Carboxyl substituiert 
seln kann, oder X entweder ein PolySther-, Polyester- 
oder Polyurethanrest ist. 
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a. 

3. Klebenlttel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die PhosphorsSxire- Oder PhosphonsSureesterverbindung 
eine Verblndung der allgemeinen Formel 

Ra ! 

- V " i 

^Rb-O-P-P^ ! 

OH j 

1st, worln Ra fflr Wasserstoff Oder Methyl steht, Rb COOY, 
OCOY, OY, COCOCHjCHj)^^^, wobel m elne ganze Zahl von 1 
bis 5 1st, C0{0CHCH2)j^# wobel m elne ganze Zahl von 1 bis 

5 1st, Oder C0(0CH2CH2) , wobel 1 elne ganze Zahl 

von 1 bis 3 1st, bedeutet, Y eln geradkettlger, cycllscher 
Oder verzweigter allphatlscher, aroinatlscher Oder all- 
cycllscher Kohlenwasserstof frest 1st, der 1 bis 30 Koh- 
lenstoffatome enthfilt, wobel dleser Rest gegebenenf alls 
durch Hydroxyl, Alkoxy oder Halogen substltuiert seln 
kann, und Re die vorstehend angegebene Bedeutung besltzt. 

4. Klebenlttel nach Anspru<j|i^,2 oder 3, dadigrph gekennzelch- 
net, dafl Rc fflr ^^^b'-C-CHj -Rb'-C-CHj 

bel Ra' und Rb' die fUr Ra bzw. Rb angegebenen Bedeu- 
tungen besltzen. 

5. Klebemlttel nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
dafl die PhosphorsSure- oder PhosphonsSureester verblndung 
elne Verblndung der allgemeinen Forroel 

Ra 

^Rd-O-P-Rc 

HjC-c ^ on 

^Ra* 
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Ist, >forln Ra und Rc die in Ansproch 3 angegabenen Be- 
deutungen besitzen, Ra' die gleiche Bedeutung wle Ra hat^ 
uhd Rd far -y-, -oy-, -ocoy-, -ocoyo-, -ocoycoo-/ 

-<:OOY-r -c60Y0-,!-C00yC00-}oder -COOyOCO-) steht. , I 



6. Klebemlttel nach Anspruch 1 « dadurch gekennzelchnet, daB 
die Phosphors Sure* Oder PhosphonsSureverbindung eine Ver- 
bindung der allgeineinen Forme 1 



Ra 



»a» 

H^C-C O O C«CK- 

^ Rb-O-P-Ro-P-O-Rb ' ^ 

OH on 



Ra Ra' 

Rb-O-P - Rf-P-O-Rb • 
111 
OH [ OH 

0H-P«O 

6 Ra" 



I 



Ra 



Oder Rb"^C«CH^ 

o ^"^ 

HO-P=0 

H,C"C'^ O i O '^C-CII, 

Rb-0-P-3g-P-O-Rb* 
Oir| on 

HO-P=0 
t 

o 

Rb"-C«=CH, 
Ra" 
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1st, wobei Ra und Rb die vorsteViend angagebenen Bedeu- 

tungen besltzen,. Ra', R^" und Ra'" jewells die gleichen 

Bedeutungen v/ie Ra besltzen; lU , Rb" und 5b"* jeweils 

die gleichen Bedeutungen wle Rb haben, Re fUr 

-0-2- Oder -Z- :^teht, Rf -O-'Z-O-, , -O-Z- Oder -2-* 

0 0 
f I 

I • 

0 o 

« t 

bedeutet, und Rg -O-Z-O-, -O-Z- J -, -O-Z-^O.O-Z-o.'-Z- Ist, 

1 I • ' f F 

■ 0 . 
• ■ 

wobel Z die glelche Bedeutung wJe X hat. 



7, Klebsmlttel nach Anspruch 1^ darlurch gekennzeichnct;^ 
daB die PhosphorsSure- oder Phosphonsclureesterverbln-' 
dung elne Verblndung der allgemeinen Formsl 



OP{a) (OH) He' 

1st, worln Ra die vorstehend angegebene Bedeutung be^ 

sitzt, Rh far -CO0Y-, -OCOY-, -OY- oder -Y- steht, wo- 

I - I' 

bei Y ein geradket tiger, cyclischer oder verzweigter 
aliphatischer, aromatlscher oder allcycllscher Xqhlen- 
wasserstof frest 1st, der 1 bis 30 Kohlenstof f atome 
enthait, wobel ein derartlger Rest gegebenenfalls durch 
Hydroxyl, Alkoxy oder Halogen substltuiert seln kann, 
Re die zuvor in Anspruch 3 angegebene Bedeutung be- 
sltzt und Rc' die glelche Bedeutung hat wle Rc» 



8. Zahnmaterlal, dadurch gekennzelchnet, daB es elne ein* 
wertige Phosphor sSure- Oder PhosphonsSureesterverbin- 
dung, die wenlgstens elne polymerlslerbare funktlonelle 
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Gruppe enth^lt, oder eine Verbinduno nit Hochmolekular- 
gewicht, die durch Polymerisation der PhosphorsSure- 
oder PhosphonsHureesterverbindung entv/eder alleln oder 
als Comonomereinheit erhSltlich ist, enthSlt, wobei das 
Material eine Verbindung der allgemeinen Formel 



enthait, worin fCr Wasserstoff oder Methyl steht, 
eine Alkylenoxygruppe init 2 bis 4 Kohlenstof f atomen , ge- 
gebenenfalls substituiert durch Halogen oder eine Gruppe 
der Pomel iCH^Cn^Oi-j^, wobei n eine ganze Zahl von 2 bis4 
ist, die gegebenenfalls durch Halogen oder Methyl sub- 
stituiert ist, bedeutet, \ind R3 eine Mkylgruppe mit .1 
bis 5 Kohlens toff atomen, die gegebenenfalls durch Halo- 
gen substituiert ist, eine Pheny Igruppe , die gegebenen- 
falls durch Halogen oder eimoder mehrere Mkylgruppen 
mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen substituiert ist, oder 
eine Naphthylgruppe , die gegebenenfalls durch Halogen 
Oder eine oder mehrere Alkylgruppen mit 1 bis 5 Kohlen- 
stof f atomen substituiert ist, darstellt. 

9. zahnmaterial, dadurch gekennzeichnet, daB es eine ein- 
wertige PhosphorsSure- oder PhosphonsSureesterverbin- 
dung, die wenigstens eine polymerisierbare funktionelle 
Gruppe enthait, oder eine Verbindung mithohem Molekular- 
gewicht enthSlt, die durch Polymerisation der Verbin- 
dung entweder allein oder als Comonomereinheit erhait- 
lich ist, wobei das Zahnmaterial eine Verbindung der 
allgemeinen Formel . 



?1 



X) 




OK 




0 



C=CH 




OK 
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enth^ilt, worin und die vorstehend angegebenen Be- 
deutungen besitzen, eine Alkylenoxygruppe mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls mit Halogen sub- 
stltuiert ist, Oder eine Gruppe der Forrel -(CH2CH20)-jj# 
wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 4 ist, die gegebenen- 
falls durch Halogen oder Methyl substituiert sein kann, 
ist, und Rg fiir Wasserstoff oder Methyl steht. 

10. Klebemittel fQr harte Gewebe des menschlichen KQrpers, 
dadurch gekennzeichnetf daO es eine Phosphor sMure- oder 

PhosphonsSur^verbindtrng, die wenlgstens eine polymerisier- 

O 
II 

bare funktionelle Gruppe und wenigstens eine C-O-P-O-C- 

6h 

Bindung enthSlt, oder eine Verbindung mit hohem Mole- 
kuiargewicht r die durch Polymerisation der Verbindung 
entweder allein oder als Comonomereinheit erhMltlich ist 
(ausschlieBlich der Zahnzemente, die eine Verbindung 
der folgenden allgemeinen Formel oder eine Verbindung 
mit Hochmolekulargewicht, die durch Polymerisation der 
Verbindung entweder allein oder als Comonomereinheit 
erhaitlich ist, enthSlt; 

CHj^C O 

coo-R^-p-oR-j ; 
OH i 

worin R^ fUr V/asserstoff oder Methyl steht, Rj eine 
Alkylenoxygruppe mit 2 bis 4 Kohlenstof fatomen, die 
gegebenenfalls durch Halogen substituiert ist, oder 
eine Gruppe der Formel -(CH2CH20)-j^# worin n eine ganze 
Zahl von 2 bis 4 ist, die gegebenenfalls durch Halogen 
Oder Methyl substituiert sein kann, ist, R^ eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof fatomen, die gegebenen- 
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falls durch Halogen suhstltuiert sein kann, elne Phenyl- 
gruppe, die gegebenenfalls durch Halogen Oder elne oder 
xnehrere Alkylgruppen mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen suh- 
stltuiert setn kann, oder elne Na^hthylgruppe , die ge- 
gebenenfalls durch Halogen oder eine oder mehrere Alkyl- 
gruppen mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen substituiert sein 
kann, bedeutet^, oder eine Verbindung der allgemeinen 
Forme 1 

tl ,5 i 

2,4 

on i 

enthaitr worin und die vorstehend angegebenen 
Dedeutungen besitzen, R^ eine Alkylenoxygruppe mit 2 
bis 4 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls durch Halo- 
gen substituiert ist, oder eine Gruppe der* Forme 1 
-(CH2CH20i-n' worin n eine ganze Zahl mit 2 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen ist, die gegebenenfalls durch Halogen oder 
Methyl substituiert sein kann, ist, und Rg far Wasserstoff 
Oder Methyl steht. 



11. Verfahren zur Anwendung eines Klebemittels fQr das 

harte Gewebe des menschlichen K5rpers, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi ein Klebemittei als Zahnftillmasse einge- 
setzt wird, das eine Phosphor sSure- oder PhosphonsSure- 
esterverbindung, die wenigstens eine polymer^sierbare 
funktionelle Gruppe und wenigstens eine c-O-P-O-C 

O OH 
Oder C-O-P-C-Bindung Oder eine Verbindung mit hohem 
OH 

Molekulargewicht enthMlt, die durch Polymerisation der 
PhosphorsMure- oder PhosphonsSureesterverbindung ent- 
weder allein oder als Comonomereinheit erhaltlich ist. 
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12. Verfahren zur Verwendung elnes Klebemittels fttr hartes 
Gewebe dss raenschlichen .Kttrpers, dadurch gekennzeich- 
net, daB ein Klebewlttel als Zernent zur Herstellung 
einer Bindung zwischen ZShnen und einen ZahnfUllmaterial 
Oder Zahnfailstoff verwendet wird, das eine Phosphor- 
sSlure- Oder PhosphonsSureesterverblndungf die wenigstens 

eine polymer isierbare funktionelle Gruppe und wenigstens 

O O 
eine -C-O-P-O-C oder C-O-P-C-Bindung oder eine Verbindung 

OH OH 
nit hohem Molekulargewicht enthMlt, die durch Polymerisa- 
tion der Phosphor sSure- oder PhosphonsHureesterverbin- 
dung entweder allein oder als Comonomereinheit erhSlt- 
lich ist. 



709839/0873 



DE0Q2711234 [http://\AWw.Qetthe patentxom/Lo qin.doq/ $folev/Fetch/DE00271 1234xpc?fromCach e=^1p ._Page 10 of 58 




PA.TBKTAirWJLl.TE ' 

271123A 

• S. 



OR. WOLFGANG M OUUIIt-aORft 
(PATENTANWALT VON 1117 > ItTS) 
DR. PAUI. OEUFEU OIPL.-CMCM. 
Oft.AL^EO SCHON. OIPL.-CNBM. 
WBRNKR NBRTSL. Oin..«PNVS. 
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KURARAY CO., LTD. 
1621, Sakazu, Kurashlki-City / Japan 



Klebemlttel 



Die Erflndung betrlfft Klebe- Oder Zementierungsmlttel 
far das harte Gewebe des menschllchen K5rpers, einschllefi- 
llch der Zlhne und Knochen. Insbesondere befafit sich die 
Erfindung mit Klebemitteln mit einer ausgeprSgten Binde- 
affinitat flir menschliche Gewebe, beispielsweise mit 
Klebemitteln oder Zementen fUr die Behandlung kompli- 
zierter Knochenfrakturen oder fUr die Pixierung von ktinst- 
lichen Gelenken, Zahnzementen, Zahnfailstof fen, Zahner- 
satzmitteln etc.. 



709839/0873 

a llONOnKX SI? • SISDEBTSTB. 4 • FOSTrAOU 860720 • XABXht UUSIJOPAT • YEU <080) 474003 • TEUX 0-S4M0 



DE002711234 [htt p://www. g etthepatent.com/Lo qin.doq /$folev/Fetch/DE00271 1234xpc?fromCache=1^ Page^l.i of 58 




- i - 

2711234 

Zur Ilerstellung von herkdininlichen zahnfiillmltteln des 

kalthSrtenden Typs (hSrtbar bel Zimmertemperatur) so- 

wle zur Herstellung von Zementen fOr die Flxlerung von 

kUnstllchen Gelenken wlrd elne Mischung aus Polymethyl- 

methacrylat und Methylmethacrylat oder eine Mischung aus 

Blsphenol-A-dlglycldyldlmethacrylat und Tr lathy lenglycol- 

. dlmethacry lat neben anderen Komblnatlonen verwendetr wo- 

bel man diese Mischung In situ In Gegenwart Oder Abwesen- 

helt elnes anorganlschen Fails toffs hauptsSchllch mlttels 

elnes Peroxld/Amln*Katalysatorsysteins, das frele Radlka- 

le erzeugt, hMrten IMfit. Die nach dleser bekannten Metho- 

de erhMltllche gehSrtete Masse (ibt Im wesentllchen kelne 

Blndeaf flnltMt auf menschllche Gewebe (mlt Ausnahme auf 

elnen mlt S^ure behandelten Zahnschmelz) aus. Die Blnde- 

festlgkelt unter feuchten Bedlngungen betrMgt nur O bis 
2 

5 kg/cm • Aus dlesem Grunde wurden In der herk6mmllchen 
FQllpraxls, belsplelswelse zur Behandlung von Karles, 
mechanlsche Zurilckhalteelnrichtungen# wle Unterschnel- 
dungen, an der KavltSt angebracht, urn das gehMrtete Ftlll- 
mlttel In Position zu halten. Dlese Methode 1st jedoch 
Insofem nachtelllg, als eln gesunder Tell des Zahns ent* 
femt werden mufl. Ferner wlrd Infolge elner fehlenden 
Blndung zwlschen dem Ftillstof f und dem Zahn nur elne 
schlechte Randabdlchtung erzeugt, die oft elnen Zahnzer- 
fall Oder elnen anderen Gewehedeffekt ermfigllcht. Als 
Fttllmlttel mlt Schutzwlrkung sowle als orthodontlscher 
Zement zur Grzeugung elner abdlchtenden Blndung mlt dem 
Zahn wurden Klebemlttel auf der Basis von oc-Cyanoacry- 
laten entwlckelt, dlese Mlttel slnd jedoch dafCir bekannt, 
da6 sle In der MundkavltMt sowle bel der Handhabung nlcht 
dauerfest slnd. Eln Dentalzeirent und Fiillmlttel, das 
elne Trlalkylborverblndung als Polymerlsatlonslnltlator- 
bestandtell enthSlt, 1st aus der JA-PS 14318/1967 und 
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29195/'8970 bekannt* Dieses Mittel geht elne feste Bindung 
silt dem Zahnbain ein, seine Bindung an den Zahnschmels ist 
jedoch unzurelchend. Da das elngesetzte Harz hauptsMch- 
llch auf Methylnusthacrylat basiert, ist dieses Produkt fQr 
Zahnfails^cke nlcht vollstMndig zufriedenstellend. Ferner 
ist Gine Method® bekannt, bei deren DurchfClhrung eine Vinyl* 
verblndung eingesetzt wird, die eine zweiwertige Phosphor- 



sSure (-P-OI!) enthSlt, wobei durch diese Methode eine Bin- 



dung ndt dera Calcium der ZShne bewirkt t^rden soil (vgl« die 
JA-OS 414152/1976 sot^ie "Journal of Dental Research" 35 ^ 846) • 
Die geringe Binde£®stigkeit macht jedoch das Produkt ftlr 
die meisten praktischen Zwecke nicht geelgneto Die OS-PS 
3 882 600 vermittelt die Lehre, dafi die Zugabe einer klei- 
nen Menge elnes additionspolysierlsierbaren Phosphorylmono- 
fluorlds zu einer Sahnzeinentmasse eine verbesserte Bindung 
s^lschen dem Zahn und der Masse zur Folge hat.' Dieses Pro- 
dukt scheint jedoch infolge einer Kln^^irkung auf die Pulpa 
Infolge der P-F-Blndung in dem Produkt nicht sicher zu seino 

Die Aufgabe der Erfindung besteht daher darin, einen Ze* 
raent ffir die harten Gewebe des menschllchen Kfirpers zu 
schaffen^ der aine ausreichende Hfirte, Druckfestigkeit so- 
wle andere gttnstig® mschanische Elgenschaften sowie gute 
Hasserabsorptionseigenschaften aufweist und eine feste 
und lange andauemde Bindung zwischen dem harten Gewebe 
des menschllchen K5rpers einschlieOlich der Knochen und 
des Zahnbeins so^^ie des Zahnschmelzes ergibt und die ge- 
genQber P4enschen nicht toxisch ist. Ferner soli durch die 
Erfindung ein fttr kllnische Z\;^cke geeigneter Zement ge- 
schaffen %9erden, der ftlr das harte Getiebe des menschllchen 
Kdrpers geftignet und von besonderem ^iBTt als Ftlllmasse 
fttr zahne 1st. Schliefilich soil ein Klebemittel fOr das 
harte Gewebe des menschllchen Kdrpers zur Verfttgung ge- 
stellt T^erden, das sich zum Verbinden von Zahnfttllmaterial 



0 



OH 
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mlt den ZShnen elgnet. 

Dlese vorstehend umrlssenen Aufgaben werden durch das 
neue erfindungsgemSfie Klebemlttel geldst, das eine Phos- 
phor- Oder Phosphons£Lureedterverbindung, die wenigstens 
elne polymerlslerbare funktionelle Gruppe sowle wenigstens 



O O 

n n 

elne C-O-P-OC oder C-O-P-C - Blndung enthSit, Oder eine 
OH OH 



Verblndung mlt hohem Molekulargewlcht enthSlt, die durch Po- 
lymerisation der PhosphorsSure- Oder PhosphonsSureverbin- 
dung entweder alleln oder mlt anderen Verblndungen erhSlt- 
llch ist. 



Die Phosphor- oder PhosphonsSureesterverbindung, die wenig- 
stens eine polymerlslerbare funktionelle Gruppe sowle eine 

0 O 
" »?. 
VerknCipfung der Formel C-O-P-O-C oder C-O-P-C enthSlt, 

OH OH 

1st vorzugswelse elne Verblndung, die wenigstens eine 
O 0 

•I n 

R-O-P-O-C Oder R-O-P-C - Blndung enthSlt (worln R ein 

OH OH 
organlscher Rest ist, der wenigstens elne polymerlsler- 
bare funktionelle Gruppe enthSlt) . Insbesondere handelt 
es slch bei der Verblndung vorzugswelse um Verblndungen, 
wle sle durch die folgenden Formeln (1) bis (7) wleder- 
gegeben werden* 



(A) Die Verblndung kann daher elne Verblndung der allge 
melnen Formel 

O 

R-O-P-Rc (1) 
OH 



seln, %^rln R ein organlscher Rest 1st, der wenigstens 
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elne polymerislerbare funktionelle Gruppe enthMlt, Rc be- 
deutet X Oder OX, wobel X ehtweder ein geradket tiger, cycli- 
scher oder verzwelgter aliphatischer , alicyclischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstof frest int, der 1 bis 30 Kohlen- 
stoffatome enthSlt und gegebenenfalls dxirch Hydroxyl, Ha- 
logen, Amino Oder Carboxyl substituiert seln kann, oder 
wobei X der Rest einer PolySther-, Polyester- oder Poly- 
urethanverbindung 1st. 



Als Unterklasse von Verbindungen der Klasse der Phosphor- 
oder PhosphonsSureesterverbindungen der Forme 1 (1) seien 
Verbindungen der folgenden Forrtel (2) erwShnt, 

Ra ■ I 

H,c-c^ o (2) ; 

^ \ " ' i 
Rb-O-P-Rc 

OH 

worin Ra fUr Wasserstoff oder Methyl steht und Rb COOY, 

OCOY, OY, Y, CO(OCH2CH2)j^# wobei m elne ganze Zahl von 1 

bis 5 ist, CO(OCHCH^)„, wobei m elne ganze zahl von 1 bis 5 
I ^ in 

ist Oder CO(OCH2CH2)j-0-'^ , wobei 1 elne ganze Zahl von 
1 bis 3 ist und Y ein geradkettiger, cyclischer oder ver- 
zwelgter aliphatischer, aromatischer oder alicyclischer 
Kohlenwasserstoffrest ist, der 1 bis 30 Kohlenstof fatome 
enthait, wobel der Kohlenwasserstoffrest gegebenenfalls 
durch Hydroxyl, Alkoxy oder Halogen substituiert seln kann, 
bedeutet, und Rc die vorstehend angegebene Bedeutung be- 
sitzt. 



Dlese besondere Unterklasse von Verbindungen umfaBt sol- 

Ra' 

Che Verbindungen, in denen Rc entweder • oder 

-Rb'-C-CH2 
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Ra' 

-0-Rb'-C=CH^ bedeutet, wobel Ra* und Rb* die gleichen Be- 
deutungen vie Ra bzw. Rb besltzen. 

(B) Die erf indungsgemSflen Verblndungen kdnnen auch eine 
Verbindung der folgenden allgemeinen Formel (3) sein. 

i 

Ra ! 

H,C=C ^ 0 
2 \ 

Rd-O-P-Rc 
H2C«C^ OH ^^"^ 

Ra* 



worin Ra und Rc die vorstehend angegebenen Bedeutungen be- 
sitzenr Ra' die gleiche Bedeutung wie Ra hat, Rd -Y-,-OY-, 
-OCOY-, -OCOYO-r -OCOYCOO-, -COOY-, -COOYO- , -COOYCOO- Oder 

-COOYOCO- ist und wobei Y die vorstehend angegebene Bedeutung 
I 

besitzt. 

(C) Die erf indungsgemSfle Verbindung kann eine Verbindung 
einer der folgenden allgemeinen Formeln (4) , (5) und (6) 
sein. 



Rb-O-P-Re-P-O-Rb • 
OH OH 



Ra 



RaV, 



H 



jC^Cv^ O O 

Rb-0-P-R£-P-0-Rb ■ 
OH OH 



HO-P«0 

O Ra" ^ 
Rb"-C=<:H, 



^C^CHj 



(4) 



(5) 



odier 
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t 

o 



2 



S 



0 

II 



(6) 



' /oal OH 

HO-P-0 

o 

f ^ 



■ 1 



In den vorstehenden Formeln haben Ra und Rb die vorster 
hand angegebenen Bedeutungen; Ra', Ra" und Ra"' haben die 
glelchen Bedeutungen wle Ra; Rb' , Rb" und Rb« haben die 
gleichen Bedeutungen wie Rb/ Re steht fttr -O-z-d-, *-^Z- 
oder Rf ist -0-Z-0-, -o-Z- Oder -Z- und Rg ist 

o o 



t 



I t I I I 

-O-Z-0-, -0-Z-O-r -0-Z-CLo-i-oir2-r wobel Z die gleiche Be-. 



deutung wie X hat. 

(D) Die erfindungsgemafle Erfindung Jeanne ine Verbindung 
der folgenden allgeKeinen Formal (7) sein- 



OP(0)(OB)RC 



0P(0) (OH)Ito* 



(7) 



worin Ra die gleiche Bedieutung, wie sie vorstehend ange- 
geben worden ist, besitxt, Rh fttr COOY, OOOY, OY Oder Y 
steht, wobei Y die gleiche Bedeutung wie vorstehend an- 
gegeben besitst, Rc» die gleiche Bedeutung wie Rc hat und 
Rc der waiter oben angegebenen Definition entspricht. 
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Hie aus der vorstehenden Beschrelbung hervorgeht# kann das 
Rohlenstoffatom der P-C-Blndung Oder der P-O-C-Bindung In 



o O 
It tt 

der C-O-P-C Oder C-O-P-O-C- Bindung gegebenenf alls fiir 

OH OH 



die erflndungsgeinSOen Zwecke elnen Ring bllden* 



Nachfolgend verden Phosphor- Oder PhosphonsSureesterver- 
blndungen als Beispiele angeftthrt, die zur Durchftthrung der 
Erflndung geelgnet slnd. 



Von den Verbindungen der Formel (2) selen folgende erw^hnt: 



CH, 



O . 
tl 



CH,=C-COOCH ,C3I,O-P-0CH 



CHj^CKIOOCHjCHjO 



on 



-?-»-o 



CH, 



OH 
O 

■I 



CH^^C-COOCH^CHjO-P-O-j^^y ^ 



OH 
0 



CHj-C-COOCHjCUjO-P'^CHjCH^Br 



CH, 
t ^ 



OH 

0 
•t 



CHo'sC-COOCHjCHjO-P-OCH ,CH,CJl 



OH 



CH2=CHC00CH2CH20-P-0-^^<:H3 
OH 



CH, 
t ■> 



o 

II 



CH2'=C-CO0CH2CH2OP~O-(CH2) nCH^ 
OH 
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CHj-^-COOCH 



- # - 

O CH, 



OH CH, 
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CHj O 
CHj-C-COOCHjCHjOCHjCHjOP-O 

OH 



-CHjCHj-O-CHjCHj-OH ; 



.CH- 



O 

m 



CH2'=C0COCH2CH2CH2OP-O 

OH 



H 
t 



CH2=COCOCH2CH2CK20P-OCIl2CH2 

OH 



CH- 



0 

It 



CH2=C^COO-CH2CH20P-0 (CHjCHjO) ^CHj 
OH- 



CH- 



0 

n 



CH2=C-00O-Ca2CH20P-. 



OH 



CH^ 



O 

If 



cn2'<:-coo-CH2CH20P- 



OH 



O (CHjCHjOCO-^^-COO) ^CH2CH20CH3 



O (CU2CH20CONH-^~yNHC00) nCH2CH20CH3 



CH2=CH0CH 20P"0"{iy 



NH, 



OH 
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CH^=-CHCHoOP-0-^^^C£ 



.j-w. 2^ 



OH 



OH 
O 



CHj^CHCO (OCHjCHj) s-O'^-O-^^^ 



OOH 



O 

m 



CHj-K^HCOCOCHCHj) ^-O-P-O- (CH2) 35^13 



CH, OR 



CHj-CHCOCOCHjCHj) 3-0-^3^"?~°"{^ 

OH 



O 

CH2=CHCO0CH2CH2-O 

•^.,0H 
O 

CH2-CHC00CH2-rVc«2°-T"°"(I) 

r OH 



CH. 



o 

j=CIIC00CH2-O-^«i°"r°"0 

r OH 



OH 



CH 



u 

j-CHC0OCH2-{h)-CH2O-P-O-^ 



Oli 

CH, O 
• 4- 



CH2-C 



CH ^"3 ^ 

i-?00CK2C«20-O?-O°-r°"O 



CHj OH 
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. CH2«<:-fCH2).250^ 



OH 



?"3 



0 

n 



CH, 



CHj^^-COOCHjCHjO-P-OCHjCHjOOC-C-CHj 

OH 

CHg 0 

CH2-C-COOCH2CK2CH20-P-OCH2CH2CH200C-C-CH2 

OH 



CH, 



O 
I. 



CH, 



CIl2'=C-OCH2-O-P-0CH20C=CH2 
OH 



CH, 
» ^ 



CH2"C-0COCH2O-P-OCH2OCO-C"CH2 
OH 



CH, 



CH2"C-ai2-0-P-OCH20C-CH2 
OH 



CH2"CH • CHjO-P-^^ 
OH 

»CH»CH2-A^_/-0-P-C3Hy 



CHj'^^H 



OH 



CH, 



CH2-C-COOCH2CH20-P-"^ 

OH 



CH, 



CHj-C-COO-^^O-P-C (CH3) 3 



OH 
O 

II 



CK2'=C-COOCH2CIl20-P-^ C£ 



OH 
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CH2«»C-COOCH2CIl2CH20-P-^H^ 

OH 



CH2»C-COOCT2CH20-P-l. ij 



0 

II 
t 

OH 



^ t 



O 

COOCH2CH20-Q-C^O-P-Q 
CH, OH 
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CH-,=C 
^ t 



coocH^-Q^20-rCO 

OH 



?"3 



CHjSC 



O 



COCOCHjCHj)^-©-?-^ 



R 

COOCH2ai20CH2CH20-P-CH2C (CHj) 3 

OH 

CH3 O 
CH2-C-COO-CH2CH2-O-P- {CH2CH2O) j^CHj 



CH3 O 
CH2-C-COO-CH2CH2-O-P- 
• OH 



- (Cn2CH20C0-^^yC00) j^CH2CH20CH, 



CH2=C-CO0-CH2CH2-O-P- 

6h 
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O 

CHj-CHCHjO-P-^^NHj 



OK 
0 



CHj^CHCH^O-P-^J^OOH 



CH2"CRCH20-P-^3^" 



OH 
O 

fl 



CH2"CHCH20-P-CH2 
OH 
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CH2=CHCH20-P•^CH2^25CH3 
Oil 



CH2=CHC00CH2-O-^"2°"?"O 
' OH 



OH 



O 

CHj-CHCOO-fCHj) 25"°"^"{3 

OH 



ch3«<:hcopch2-\^<:h20-p-'(~) 
ci ^ 

ch2«<:hcooch^-^ii}-ch20-p-^^ 



CHj-CHOCOCH^ 



OH 
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CH, OH 



0 

CU^^CHOCHj-O-P-^^ 
Oil 
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CHj-C-CO (OCHpHj) 5-0-^"^/ 



OH 
O 



OH 



CHj^C-COCOCH^CHj^) 3-0-{3~°'f "O 

OH 



CH3 

CH2=C-C0 (OCH^CHj) "O-Q-O-P-^^ 



O 
P- 
OH 



CH3 0 
CH2"C-(CH2)23-0-P-Q> 
OH 

Von dan Verblndungen der Forme! n) -seie'n folgende erwMhnt: 

CH, 



cH2=c:^ 



COOCHj O 

IK-O-P-0-^^ 



ccoo 

CH. 



CB. OH 
/ 2 



CH2=C^ 



CHj-C^ 



COOCII2 o 

HC-0-P-0CH2Cn20C0C=CH2 

COOCH2 OH CH3 
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CHj-C 



CH,»C 



COOCHj O 

HC -0-P-O (CHj) 'gCHj 
/CH^ OH 
COO 



CH, 



CH-oC CH, 

COO-CH 

CHjP 

H-CO-P-O-CH-CH, 
It z J 

CHjOH 

^ COOCH 

CH-=C CH, 



CH^ 



CH,»CH CH=CH- 
COOCHjCHCHjOCO 
0 

HO-P-O 



O 



CH--C 



CH- 



CH. 



\ 



C-CH. 



C0bCH2CHCU2OCO 
6 

H0-?=0 

C(CH|)3 
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Von den Verblndungsn der Fomeln (4), (5) oder (6) selen 
folgende erwShnt : ■ ! 



r"3 

CH,=C-C00a!,CH 



2-w — 2~"2 , — , 
OH CH 



3 

.0 CHj 
-O-P-O-CHjCHjOCOi-CHj 

on 



C1I3 o ^"3—. 

on CHj 

O CJIj 

-0-P-0-/~^ -OCOC=CH, 
» \=/ * 
OH 

CH3 o o 

CH2=C-C00CH2CIl-O-P-O-^7^ . 

C1I3 on OH 

CH, CH- 
-0-CH-CH2-0-<:0-C=CH, 

{ ICHj'C (Cit3)CO0CH2CH2O? (OfI)OCH2J-2J 

O 

CH, O 



CH2'=C-COOCH2Cii20POCH2 



OH 



O Cll_ 

n I J 



HC-OP-OCH2CK20CO-C=CH2 
r OH 



CH_ O 
HjC^C-COOCrijCHjOPOCHj 



CII3 o 0 

CH2=C-C00-::H2CI!2-0-P-0- -0-P-OCH2C:120COC«<:H2 

OH OH 



OH I 

t 

I 
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CH- 



O 

fl 



CHj^C-COOCHjClIj-O-P-O-CCHj) g-O" 

OH 



?«3 



-P-0-CH2CU20CO-C«=CIl2 
OH 



CH 



C!U«C 



0 w 
COOCH2CH20-P-\3 -P-OCH2CH2OCO 
OH OH 



3s 

/C=CH2 



/ 



CH2=C' / 0-P-CK^CH2CHCH2CH^P -0 

"^cbocu^ciij OH HO-p=o on 

o-cn2Cii^9=ocK:H2 



H-CH,OCO 



CH, 



^c<:h2. 



CH. 



CHjj«C-COOCE^Cn20?-CK2 
" OHl 



J ca- 
ll • 

OH 



CH3 o 

H2C=c-cooca;^cii20P-:ca2 

" OH 
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Von 4en Verbln<)un''en' der Forme 1 (7) seien folgende erwahnt 

I 



coocr. ,c::cK2-op-o-^~^ 



0 OH 

iio-p-o 
I 

o 

6 

O O 
CIl3CH20P-0-CIl2CnCH2-0-P=05E^5H3 

on 6 

CO 



/ 

CI! 



3 



CH^^C 



C'-' 



^ COOCH^ -CH-CH^-OP-^^ 
O OH 



O 

HO-P=0 



0 



CH,»CiI 



OH 



O 

II 



COOCH2CH-CH2OP-CH2CH2CH3 
O OH 



HO-P=0 



CH2CH2CIEI3 
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Femer kann man das Reaktlonsprodukt aus PhytinsSure und 
Glycidylnethacrylat der folgenden Fomel verwenden. 



OH . CH3 
O-CHj-CH-CHj-OCOC-CHj 
P(0)OH 

t 

0 



CH 0CH,CHCH,OC0C=CH- 
(Oa)-(0)P-0-CH CHOP^ 

■ I N 



I 

{OH)2<0)P-^CH 



(0)0H 
CHOP(0} (OH), 



\»/ 



0 

P(0) 

/ \ 

0 0-CH2CMCH20COCH=CH2. 
OH 



?«3 



CH2CHCH20COC-CH2 



OB 



Von den vorstehend angegebenen Verbindungen slnd Phosphon- 

O 

sHureesterverbindungen, welche die C-O-P-C -Blndung ent* 

OH 

halten^ gegendber elner Hydro lyse bestSlndlger und zelgen 
elne bessere Bindefestigkelt unter feuchten Bedlngungen/ 
so da6 sie geelgneter sind als die PhosphorsSureester* 
verbindungen, welche elne q.q-p-o-C "^^"dung enthalten. 

OH 
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Von den Verbindungen der Formel (2) sind die Verbindungen/ 
In denen X eln alicycllscheV Oder aromatischer Kohlenwas- 
serstoffrest ist, den Verbindungen bezQglich der Blndefe- 
stlgkelt aberlegen, in denen X eln allphatlscher Kohlenwas- 
serstoffrest 1st. 

£s ist f erner darauf hinzuweisen, daB die PhosphorsMure- 
Oder PhosphonsMureesterverbindungen, die zwei oder mehr 
polymerisierbare £unktionelle Gruppen enthalten, d.h. die 
Verbindungen der Fomeln (2) , (4) , (5) und (6) , stabller 
sind als die PhosphorsMure* Oder Phosphons£Lureester verbin- 
dungen, die nur elne polymerisierbare funktlonelle Gruppe 
aufweisen, und zwar infolge der Tatsache, dafi sogar dann, 
wenn eine der P-O-C-Blndungen hydro lysiert wird, die an-* 
dere P-O-C-Blndung intakt und aktiv bleiben kann. 

Diese Phosphorsaure- Oder PhosphonsHureesterverbindungen 
sind vorzugswelse im Hinbllck auf die BindeaffinitMt zu 
dem harten Gewebe des menschlichen KSrpers saure Verbin- 
dungen. Urn jedoch eine Reizwlrkung auf das Gewebe zu un- 
terdrticken, k5nnen die sauren Protonen in derartigen Ver- 
bindungen teilweise (zu 10 bis 90 Mol-%) in Form von Salzen 
ersetzt sein. Als Elemente Oder Verbindungen, die derarti- 
ge Salzen bilden kSnnen, seien Alkalimetalle, wie Natrium 
und Kalium, Erdalkalimetalle, wie Magnesium und Calcium, 
Ubergangselemente, Ammonium, Amine etc. erwMhnt. 

Diese Verbindungen der Formel (2) kdnnen normalerweise 
nach der folgenden Reaktionsmethode hergestellt werden. 
Die anderen Verbindungen lassen sich nach einer Slhnlichen 
Methode herstellen. 




- 2» - 



271123A 
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Ra 

0 RbOH Ra 0 Ra 0 
„ • I II I - » 

Ci-p-ci ^ CH-,«C-Rb-0-P-Rc ► Cri^=C-Rb-0-P-Rc 

1 ^1 ^ f 
RC - CI OH 



Zur DurchfUhrung der Erfindung in der Praxis kann die vor- 
stehend erwShnte PhosphorsMureester- Oder PhosphonsMure- 
esterverbindung zum Zeitpunkt der Aufbringung auf das har- 
te Gewebe des menschlichen K5rpers polymerisiert und gehSr-- 
tet warden. Wahlweise kann man zuvor eine Polymerisation 
durchfOhren und nach dem Vemischen mit einer anderen mo-* 
nomeren Komponente die HSrtting zum Zeitpunkt der Aufbringung 
auf das Gewebe durchftlhren. Als weitere Alternative kommt 
eine vorherige Polymerisation in Frage^ worauf das erhalte* 
ne Polymere in einem Medium aufgel&st Oder dispergiert und 
auf das harte Gewebe aufgebracht wird. 

Von den vorstehend erwSlhnten Alternativen sowie von ande- 
ren Altemativen ist die Methode, die darin besteht, die 
vorstehend erwShnte PhosphorsSure- oder PhosphonsMureester- 
verbindung in monomerer Form einzusetzen und sie zum Zeit- 
punkt der Aufbringung auf das harte Gewebe des menschli* 
Chen K5rpers zu polymer isieren und zu hHrten, die bequem- 
ste Methode zur Erzielung der festesten Klebebindung. In 
derartigen Fallen kann zwar die PhosphorsMure- oder Phos- 
phonsSureesterverbindung allein polymerisiert werden, nor- 
malerwelse erfolgt jedoch eine Copolymerisation mit einem 
anderen Monomeren, das in einer Zementmasse fur das harte 
Gewebe einsetzbar ist. Daher fallen erfindungsgemSB unter 
den Begriff **Polymeres*' auch die Copolymeren mit anderen 
Monomeren. Die polymer isierbaren Monomeren, die auf diese 
Weise erfindungsgemMD eingesetzt werden kttnnen, kfinnen be- 
liebige polymerisierbare Monomere sein, die keine nachtei- 
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llgen Wlrkungen auf Menschen ausaben, wl9 belsplelsweise 
Methylacrylat, Kthylacrylat, HydroxyMthylacrylat, Xthylen- 
glycoldiacrylat, D1-, Tri- Oder TetraSthylenglycoldlacrylat, 
Bisphenol-A-dlacxy lat , 2,2^ -Bls^cryloxySthoxypheny ])propan , 
2,2* -Bisfif-acryloxy-B-hydroxypropoxyphenyBpropan , N ^N-Di- 
methylaminoathylacrylat, Glycidylacrylat,sowie alle ent- 
sprechenden Methacry late r Styrol, Vinylacetat etc., Es ist 
ferner mSglich, Monomere zu verwenden, die Gruppen enthal- 
ten, welche elne Ringfiffnungspolymerlsatlon bel geringer 
Schrumpfung elnzugehen vermOgen, wle belsplelsweise Epoxy- 
monomere, Splroorthoester, Bicyclolactone etc.. Gs gibt 
auch FMlle, in denen zur Vermeldung elner Schrumpfung beixn 
HMrten gleichzeitlg Polynethylnethacrylat, PolySthylmeth- 
acrylat, Polystyrol, ungesMttigte Polyesterharze, Epoxy- 
acrylatharze mlt hohem Molekulargewicht etc. verv/endet 
werden. 

Cine ausgezeichnete Blndungsaf finitSt zu dem harten Gewebe 
des menschllchen KOrpers wird dann erzielt, wenn in der 
Masse die vorstehend erwShnte PhosphorsSure* Oder Phosphon- 
sSureesterverbindung und/oder ein Polymeres einer derarti- 
gen Verblndung in einer Menge von nicht weniger als 0,1 
Gew.-% Oder darOber, 



enthalten ist. 

Das Kl^rtungsmittel, das fUr die erfindungsgeniMBen Zwecke 
vervendet werden kann, kann aus jedemMittel bestehen, 
welches elne HSrtungsreaktion bei Z limner temper a tur in 
wenlgen Minuten zu bewirken vermag. Belsplelsweise seien 
Amin/Peroxld- , p-Toluolsulf insSure/Peroxid- , Trialkylbor/ 
Peroxid* sowie Amin/Salze von Sulf insMure/Peroxld-Systeme 



O O 



als Phosphor der Form C-O-P-C Oder C-O-P-O-C, 



• t 



OH OH 
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sowle UV-Senslblllslerungsmlttel erwShnt. Im Falle der 
vorstehend beschriebenen K^talysatorsysteme kann das Amln 
belsplels^else aus Dlmethyl-p^toluldln Oder N,N-Diathanol- 
-p-toluidin bestehen, ifSLhrend es sich bel den Peroxid urn 
belspielsweise Bonsoylperoxid handeln kann. Das Salz der 
SulflnsSure kann belspielsT:;feise aus Natrlumbenzolsulfinat,. 
Hatrlumtoluolsulfinat, Natriumdodecylbenzolsulf inat oder 
Ammonlumtoluolsulfinat bestehen. Das UV-Senslbillslerungs- 
lalttel kann aus Benzolnmethy lather, Isopropoxybenzolnr 
p-BensoylbensylbrosAld, BenzolnphenylSther Oder Benzolnisobu-* 
tyiathar bestehen. Die Verwendung eines Hdrtungs systems 
aus elnexn Peroxid, Amin und Sulfinat ist insofern beson- 
ders sweckmasig, al& damit eine h5here NaBbindefestig- 
keit erzielt %yird als im Falle der Verwendung eines ande- 
ren HSrtungssystemSo Erf order lichenf alls kann man auch 
Qinen Polymerisationsinhibitor einmengen, beispielsweise 
Hydrochinonmonomethyiather oder 2r6-Di-tert-butyl-p-cresol, 
aufierdem ein Antioxidationsmittel, einen UV-Absorber, ISg- 
mente etc. • Das erf indungsgemaBe Klebemittel wird oft in 
einer solchen l^eise verwendet, dafi es sum Zeitpunkt der 
Aufbringung auf das harte Gewebe des menschlichen Kttr- 
pers polyi^risiert und harten gelassen wird. Es hMrtet 
schnell, etvra bei giasner temper atur oder bei der K6rper* 
temperatur. Daher muB das erf indungsgemaBe Klebemittel 
unter BerQcksichtigung der sog. Topfzeit oder Gebrauchs- 
dauer hergestellt %;^rden. Wie im Falle von herkOmmlichen 
Zementen, die fttr das harte Gewebe des menschlichen Kttr-* 
pers eingesetzt ^i^erden, existieren einige Faile, in denen 
das erf indungsgemSlBe Klebemittel an die Arzte oder Zahn- 
arzt© in zvyei getrennten Packungen geliefert wird, wo- 
bei eine Packung die vorstehend erwahnte Phosphor saure- 
Oder PhosphonsSureesterverbindung en thai t. 

In derartigen FSllen wird der Inhalt einer Packung mit 
dem Inhalt der anderen Packung oder der anderen Packun- 
gen zur Erzeugung einer geharteten ?4asse vermischt. In 
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anderen Fallen kann man den Inhalt einer Packung mit UV- 



hHrteten Masse bestrahlen. 

Wlrd das erfindungsgemSBe Klebemlttel in Mlschung mit elnem 
Failmlttel verwendet, dann kann man die Bindeaf f initSt des 
Zements zu dem harten Gewebe des menschlichen Kfirpers ver- 
bessern. Wahlweise kann der Klebezepent auf die exponierte 
OberflSche eines Zahnes Oder eines Knochens aufgeschichtet 
werden, worauf ein bekannter Zement Oder ein bekanntes Er- 
satzinittel aufgebracht wird. In diesem Falle wlrd die Haf- 
tung des Zements Oder des Ersatzmittels an das harte Ge- 
webe verbessert. Das erf indungsgemSBe Klebemlttel kann auch 
als Klebemlttel fUr Elnlagen und Kronen Infolge seiner gu- 
ten Afflnitat zu Metallen verwendet werden. Daher 1st 
unter dem Begrlff "Klebemlttel" oder "Zement" auch ein 
Zahnzement oder -klebemlttel zu verstehen^ welcher bzw, 
welches ein Zahnfflllmaterlal, Elnlagen Oder Kronen mit 
den Zahn zu verblnden vermag, ferner ein Zahnfttllmlttel, 
ein Zahnersatzmlttel, ein Zahnzement, ein Knochenzement 
zur Flxlerung von kttnstlichen Gelenken, Klebemlttel fUr die 
Behandlung von kompllzlerten KnochenbrUchen etc, . Die nach- 
folgende Beschrelbung bezleht slch auf elne Ausf iihrungs- 
form der Erflndung, bel der vorzugswelse das erf Indungsge- 
maOe Klebemlttel als Zement fttr elne Zahnflillmasse oder 
als Zement zwlschen dem Zahn und dem Ftlllstoff elngesetzt 
wlrd. Bel derartlgen Verwendungszwecken hat die Verwendung 
der PhosphorsHure- oder Phosphons£Lureesterverblndung oder 
eines Polymeren davon gemSB vorllegender Erflndung In 
Mlschung mit elnem bekannten Zement elne wesentllch ver- 
besserte Blndung zu dem harten Gewebe des menschlichen 
Kttrpers zur Folge, ohne daB dabel Irgendelne Modlflzle- 
rung herkttmmllcher Methoden notwendlg 1st. 



Strahlen oder anderen Strahlen zur Erzeugung elner ge- 
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Wlrd der erfindungsgemMfie Zement als Ftillmasse verwendet, 
dann besteht die Masse zweckmliCigerwelse aus der vorste- 
hend erwShnten Phosphorscture- Oder PhoshonsMureesterver- 
bindung, elnexn polymerlsierbaren Monoxneren, elnem FUllmlt* 
tel und elnem BrhMrtungsmlttel. Elne derartlge Masse wlrd 
dann polyxnerislert, nachdem sle In die KavltSt des Zahnes 
elngeffillt worden 1st. Bel der Polymerisation bewlrkt die 
PhosphorsSure- oder PhosphonsSureesterverblndung elne In- 
tensive Blndewlrkung, wodurch elne feste Haftung zwlschen 
dew Zahn und der FUllmasse erzeugt wlrd, ohne daB dabel 
eln Fremdklebemlttel verwendet werden muB. Die Masse ent- 
hSlt vorzugswelse 2 bis SO Gew.-% und vorzugswelse 3 bis 10 
Gew.-% der PhosphorsSure- oder PhosphonsSureesterverblndung, 
bezogen auf das polymerlslerbare Monomere. Es wlrd kelne 
ausrelchende Blndewlrkung erzlelt, wenn die Menge gerln- 
ger 1st, wMhrend elne grOOere Menge der Phosphor sMure- oder 
PhosphonsSureesterverblndung zu elner Herabsetzung der 
HSrte nelgt. Die polymerlsierbaren Monomeren, die zusammen 
mlt der vorstehend erwShnten PhosphorsSure- oder Phosphon- 
sSureesterverblndung elngesetzt werden k6nnen, slnd die 
Monomeren, wle sle normalerwelse verwendet werden, bel- 
splelswelse Blsphenol-A-dlglycldylmethacrylat gemSfi der 
US-PS 3 066 122, Bisphenol-A-dlmethacrylat, 2,2-Dls (4-meth- 
acryloxyMthoxyphenyl) propan, 2 , 2-Bls (4-methacryloxypropoxy- 
phenyl)propan, Xylylenglycoldlroethacrylat, polyf unktlonelle 
Methacrylatester, belsplelswelse Neopentylglycoldlmeth- 
acrylat, Xthylenglycoldlmethacrylat, Triathylenglycoldl- 
methacrylat, Trlmethylolpropantrlmethacrylat etc,. Nor- 
malerwelse werden dlese Monomeren In elner Menge von 10 
bis 50 Gew.-tk, bezogen auf das Gewlcht der Masse, elnge- 
roengt. Das Fttllmaterlal sowle das HSrtungsmlttel kSnnen 
jewells aus herkamrollchen Mltteln ausgewShlt werden. Als 
FUllstoff slnd Slllclurodloxldpulver, Alumlnlumoxldpulver 
sowle Quarzpulver In mlt elnem SI Ian behandelter Form 
sowle elnem Tellciiendurchmesser von 10 bis SO^u beson- 
ders geelgnet. 
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Wlrd das erfindungsgemase Klebemlttel als Zement zum Ver- 
blnden elnes Zahnfttllmaterl'als mit dem Zahn verwendet, 
dann wlrd das Mlttel als Grundlerung zwlschen dem Zahn und 
der Ftillinasse aufgebracht. Dlese Aufbrlngung kann nach 
einer der folgenden Methoden durchgeftihrt werden: 

-Eine der nachfolgend angegebenen flassen wlrd auf die 
GrenzflSche zwlschen dem Zahn und der Zahnfdllmassef elner 
Elnlage o.dgl. aufgebracht. 

(1) Elne Masse aus elnem organischen LSsungsmlttel mlt 
elnem Sledepunkt von nlcht mehr als 80 C, In dem die 
vorstehend erwMhnte PhosphorsSure- Oder PhosphonsMure* 
esterverblndung aufgelttst Ist, wobel die Menge nicht mehr 
als 5 Gew.-% und vorzugswelse 5 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf die LSsung, betrfigt. 

(2) Elne Masse aus elnem polymerlslerbaren Monomeren, 
In welches die vorstehend arwMhnte PhosphorsMure- Oder 
PhosphonsSureesterverblndung eingemengt 1st, wobel die 
Menge dleser Verblndung nlcht wenlger als 2 Gew.-% be- 
trSgt und vorzugswelse zwlschen 5 und 20 Gew.-%, bezogen 
auf das polymerlslerbare Monomere, schwankt* 

(3) Elne Masse aus elnem polymerlslerbaren Monomeren, 
elnem HSrtungsmlttel und erforderllchenfalls elnem pul- 
verartlgen Vlnylpolymeren, wobel die vorstehend erwShnte 
PhosphorsMure- oder PhosphonsMureesterverblndung In das 
Monomere eingemengt 1st und In elner Menge von nlcht 
wenlger als 2 Gew.-%, vorzugswelse 3 bis 15 Gew.-%, be- 
zogen auf das Monomere, vorllegt, und die Menge des Mono- 
meren 30 bis 99 Gew.-% der Masse ausmacht. 
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Die gewttnschte Blndewirkung wird nicht erzlelt, wenn die 
Esterverbindung unterhalb der vorstehend angegebenen Be- 
reiche vorliegt, wShrend din UberschuB der Verbindung die 
Wasserfestigkeit der Masse herabsetzt. 

Das in der Masse (1) eingesetzte organische LSsungsmittel 
ist ein niedrigsiedendes LSsungsmittel, das im wesentlichen 
keine Reizwirkung auf die Zahnpulpa ausObt, wie beispiels- 
weise Xthanol, XthylMther Oder Chloroform. Das in der Masse 
(2) eingesetzte polymerisierbare Monomere basiert in zweck- 
mSOiger Weise auf einem hydrophilen AcrylsMureester Oder 
MethacrylsMureester, der eine AffinitMt zu dem feuchten 
Zahn austlbt. Bevorzugte Beispiele ftlr derartige Ester sind 
Hydroxyalkylmethacrylate, wie 2-Hydroxyathylmethacrylat 
und 3-Hydroxypropylmethacrylat. 

Als Monor^eres, das in der Masse (3) verwendet wird, seien 
zur Erziel\ing einer verbesserten HMrte sowie guter Wasser- 
absorptionseigenschaften aromatische Methacrylatester er- 
wShnt, wie beisplelsweise Bisphenol-A-diglycidylmethacry- 
lat sowle Bisphenol-A-dimethacrylat, aufierdem kommen die 
vorstehend erwShnten polyfunktionellen Methacrylatester 
in Frage. 

In dero erf indungsgemMBen Klebemittel wird eine Verbin- 
dung verwendet, die polymerisierbare funktionelLe Gruppen 
sowie einwertige Phosphor- Oder Phosphons^ureestergrup- 
pen enthSlt. Beim Einsatz eines derartigen Klebemittels 
wird eine bisher nicht gekannte feste Bindung erzielt, 
Diese Bindefestlgkeit bleibt wShrend einer langen Zeit- 
spanne auch unter feuchten Bedingungen, beisplelsweise 
im Nund oder Kfirper, aufrechterhalten. Da die Erfindung 
ohne wesentliche Modif izierungen der bisher in Kliniken 
und Arztpraxen ausgetlbten Methoden zur Erzielung einer 
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festen Blndung mlt den hearten Geweben des menschlichen 
xarpers ausgefUhrt werden kann, ISOt sich dieses Mlttel 
ohne Schwierlgkeiten elnsetzen. Es sel ferner erwiihnt, da& 
die erflndungsgemMB elngesetzte PhosphorsSure- Oder Phos- 
phonscLureesterverbindung nur eine vernachlSsslgbare orale 
Toxlzitat und keine ins Gewicht fallende schSdliche Wir- 
kung auf die Pulpa austibt. 

Die folgenden Beispiele erlSutern die Erfindiing. 



Beispiel 1 

Die nachfolgend angegebenen Harzmassen werden auf ihre 
Bindefestigkeit an Zahnbein und Zahnschmelz getestet. 

Die Krone eines frischen Schweinezahns Oder ein Stab aus 
frischem Elfenbein wird flach geschliffen und mit einem 
Schmiergelpapier Nr. 6/0 so lange fertig bearbeitet, bis 
der Schmelz Oder das Zahnbein freiliegen. Dieser Schweine- 
zahn Oder der Elfenbeinstab wird in VJasser wSihrend einer 
Zeitspanne von mehr als einem Tag einge^taucht. Unmittelbar 
vor dem Testsn wird die OberflMche durch Wischen von Feuch- 
tigkeit befreit, Der Schmelz des Schweinezahns wird mit 
einer 50 %-igen PhosphorsSure geStzt, mit Wasser gewaschen 
und durch Abreiben von Feuchtigkeit befreit. Der Schweine- 
zahn sowie der Elfenbeinstab werden mit einer der Test- 
harzmassen ttberzogen. Ein Acrylharzstab wird auf den Harz- 
Oberzug aufgelegt, worauf man den letzteren hMrten ISBt. 
AnschlieBend wird das GefOge in Wasser bei einer Tempera-- 
tur von 37^ C wMhrend einer Zeitspanne von 72 Stunden ge- 
halten. Die Proben werden dann auseinandergezogen, um die 
Bindefestigkeit zu ermitteln. Die durchschnittliche Bin- 
defestigkeit fflr 8 Proben geht aus der Tabelle 1 hervor. 
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A: Elne Harzmasse aus einer Mlschung aus 50 Gewichtsteilen 
Polymethylmethacrylat (Molekulargewicht 130000) , 40 Ge- 
wichtsteilen Methylmethacrylat, 10 Gev/ichtsteilen Xthylen- 
glycoldimethacrylat, 2 Gewichtsteilen Benzoylperoxid, 4 
Gewichtsteilen Natrium-p-toluolsulfinat sowie 2 Gewichts- 
teilen Dimethyl-p-toluidin. 

B - N: Eine Mischung aus 100 Gewichtsteilen der Harzmas- 
se A und 10 Gewichtsteilen einer der folgenden Phosphor- 
sHure- Oder PhosphonsSureesterverbindungen: 



B: 



CH^ ^ ^ ^ 

CH2-C-COOCH2CH20P-0--^^-^^OH 

OH CH^ 



CH- 
t 



CHj^-COOCHjCHCH^OCOC^CHj 



O 

U0-P=O 
t 

o 



0 



D: 



CH-'=C 



CH., 



0-CH2CIl2-0-?-0- <2^~^3" 
OH CH, 



CKg 

O ''c=CH. 



-O-P-O-CHjCHj-O-C ^ 
OH 
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c=o. 



o 

II 



0-ck2ch2-0-p-0-ch2ch2ch2ch2ch2ck2- 
6h ch. 



o 

» 



•C=CH, 

c«o 



-O-P-0-CH,CH,-0 
OH 



2 \ 



o 

b-CH2CH2-0-P-0-^^-0-P- 
OH OH 



\ 



-0-CK2CH2-0-C-C=CK2 



I: 



CH3 O ^ 

CH2=C-C00CU2CHCH20P-0- \J/ 



O 

H0^P«0 
0 



OH 



0 



CH^^C-COOCHjCHjO 



-P-O 



OH 



CIl 



CH^^C C-CHj 
COOCH^CHCH^OCO^ 

6 

HO-P=0 



0(013)3 
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COOCa2CH2OP-^^-?0CK2CH2OC0'' 
OH OH 



C=CII. 



CH2-C 



^ COOCH^-CH-CKj-O-P-^^^ 



O 

KO-P=0 

6 



0 

n 

p- 

6h 



L: (Kontrolle) 



CH, 



0 

n 



CHj-C-OOOCHj-CH-CHjOP-OH 

OH 



H0-P«O 
OK 



M: (Kontrolle) 



CH3. 



CH2«C-C00CH2CHCH20C0C«=CH2 



1 



0 

0-P{0H)2 



U: (Kontrolle) 



CHj O 
CH2=C-C0OCH2CH20-P-P 
OH 
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A 


32 


63 


B 


121 


107 


C 


160 


109 


D 


151 


• • • 


£ 


138 


• • ■ 


F 


146 


■ • • 


G 


154 


96 


H 


170 


115 


I 


90 


112 


J 


163 


110 


K 


187 


89 


L 


21 


114 


M 


25 


92 


N 


79 


104 




Tabelle 1 

BlndefestlcTkeit, kg/cm^ 
Harzirasse zu Zahnbeln zu Zahnschmelz 



Aus der TabeLle 1 ist zu ersehen, daO diejenigen Klebemit- 
tel, die eine erf indungsgenSfle Phosphor sHure- Oder Phos- 
phonsaureesterverbindung (B-K) enthalten, dem Klebemittel 
(A) , das keine PhosphorsMure- Oder PhosphonsMureesterver- 
bindung enthSlt, beziigllch der Blndeaf f inltSt Oberlegen 
sind. Die Tabelle zeigt ferner, dafl im Vergleich zu den 
PhosphorsSureverbindungen (L-N) , die von den erf indungs- 
gemafien Phosphor- oder PhosphonsMureesterverbindungen be- 
ztiglich ihrer chemischen Struktur verschieden sind, zwar 
kein irterklicher Unterschied bezQglich der Bindefestigkeit 
zu dem Zahnschmelz festzustellen ist, die erf indungsgemSs- 
sen Phosphor- oder PhosphonsMureesterzemente jedoch be- 
zUglich der Bindefestigkeit an dem Zahnbein Uberlegen sind. 
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Belsplel 2 



Es werden die nachfolgend angegebenen Pulver/FlUssigkeits- 
Zetnentsysteme hergestellt, welche Phosphorsaureesterver- 
bindungen enthalten. Es werden FlfenbeinstSibe wle in Bei- 
spiel 1 verwendet* Dlese Systeme werden auf ihre Bindeaffl- 



System A: 

Zwei Gewichtsteile Benzoylperoxid v/erden zu 93 Gewichtstei- 
len Polymethylmethacrylatpulver zugegeben, worauf sich ein 
griindliches Vermischen zur Herstellung einer pulverf5rmigen 
Komponente anschlieBt. Zu 95 Gewichtsteilen Methylmeth- 
acrylat werden 5 Gewichtsteile eines sauren 2-Methacryl- 
oxyathylphenylphosphats (*1) zusammen mit 2,5 Ge- 

wichtsteilen p-ToluolsulfinsSure zur Herstellung einer 
flQssigen Komponente zugegeben* 

System B: 

Zu 98 Gewichtsteilen Polymethylmethacrylatpulver werden 
2 Gewichtsteile Benzoylperoxid zugegeben, worauf sich ein 
grdndliches Vermischen zur Herstellung einer pulverf5r- 
migen Komponente anschlieBt. Zu 95 Gev/ichtsteilen Methyl- 
methacrylat werden 5 Gewichtsteile eines sauren 2-Meth- 
acryloxyathyl-2-bromMthylphosphats {?K2) zusammen mit 2,5 
Gewichtsteilen p-Toluolsulf insaure zur Herstellung einer 
fltlssigen Komponente gegeben. 

2 

Die Bindefestigkeiten betragen 162 kg/cm im Falle des 
Systems A und 90 kg/cm^ im Falle des Systems B. 



nltSt untersucht. 
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9-^3 



*1 (CIi2=C-COOCH2CH20P-0-^^ ) 



f ^ 



OH 

o 



* 2 (CH2=C -COOC Il^CHjOP-O-CH 2CH2Sr ) 

OH 



Beispiel 3 

Uberzugsmassen C und D iverden in der Weise hergestellt, dafi 
das PhosphorsSureestermonomere xnlt einem polymerlslerba- 
ren Monomeren vermlscht werden. 

Masse C: Diese Masse wird in der Weise hergestellt, dafi 10 
Getvichtsteile eines sauren 2-Methacryloxyathylphenylphos- 
phats mit 90 Gewichtsteilen 2-Hydroxyathylmethacrylat ver- 
dlinnt werden. 

Masse D: Diese Masse v;ird in der Weise hergestellt, daB 
10 Gewichtsteile eines sauren 2-MethacryloxyMthyl-2-brom- 
athylphosphats nit 90 Gewichtsteilen 2-Hydroxyoxyathyl- 
methacrylat vermischt werden. 

Getrennt werden die folgenden zv/ei Arten von Fiillpasten 
aus einem polymerisierbaren Monomeren, einein anorganischen 
FOllstoff und einem H^rtungsmittel hergestellt. 

P-l -Paste: 

Bisphenol-A-diglycidylmethacrylat {nachfolgend als 
Bis-GMA bezeichnet) 16,8 Gewichtsteile 

TriSthylenglycoldimethacrylat 2,8 Gewichtsteile 
Mit einem Silan behandeltes 

Quarzpulver 80,1 Gewichtsteile 
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N^N-Diathanol-p-toluidin 



0,3 Gewichts telle 



P^-Paste: 



Bls-GMA 

Triathylenglycoldlmethacrylat 
Mlt elnem Sllan behandeltes 
Quarzpulver 
Benzoylperoxid 



16,8 Gewichts telle 
2,8 Gewlchtstelle 



80,0 Gewlchtstelle 
0,4 Gev;lchtstelle 



Mlt elner klelnen Biirste wlrd entv;eder die Masse C oder 
die Masse D sparsam auf die Stlrnoberf ISche elnes Elfen- 
beinstabes aufgebracht. Dann werden die vorstehend be- 
schrlebenen zwel FUllpasten v;ahrend elner Zeltspanne von 
30 Sekunden laltelnander verknetet und tibereinander auf die 
aufgeschlchtete Grundlerung aufgebracht. Bin Acrylharzstab 
wlrd dann fluchtend auf den Tjlfenbeinstab Ende an Ende an- 
gelegt, worauf das System in situ zur Erzielung elner Bin- 
dung zwischen den StSben gehartet wlrd. Die Bindef estigkeit 

wlrd nach der vorstehend beschriebenen Methode bestinunt, 

2 

Die Bindef estigkeit betrMgt 120 kg/cm , wenn die Masse C 
als Grundlertiberzug verwendet wlrd, und 110 kg/cip^ iir Falle 
der Masse D. Bel elnem Verglelchsversuch wlrd weder die 
Masse C noch die Masse D elngesetzt, Es wlrd keine Bindung 
zwischen dem Failit^aterlal und detn Zahnbein festgestellt. 

Ein gezogener menschlicher Backenzahn wlrd mlt einer Luft- 
turblne zur Erzeugung elner KavitSLt mlt einem Durchmesser 
von ungefShr 4 mm und elner Tlefe von 3,5 mm in dem Hals- 
tell des Zahnes ausgebohrt, worauf der Schmelz des Zahnes 
mlt elner 50 %-lgen wSssrlgen PhosphorsSure geStzt und 
gut mlt Wasser gesptilt wlrd. Dann wlrd die Kavitat mlt 
elnem Luftstrom getrocknet. Nachdem ein dUnner Uberzug 
aus der Masse C oder der Masse D auf die Wand der Kavi- 
tat aufgebracht worden 1st, wlrd die vorstehend beschrle- 
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bene gemlschte FQllpaste in dlese KavitSt eingefUllt. Die 
nartungszeit betrSgt 4 Minuten. Der Zahn wird in Fuchsin- 
ISsungen nit O und 60° C abwechselnd 60-inal eingetaucht, 
wobei jede Eintauchung 1 Minute dauert. Die Randabdichtungs- 
wirkung wird anhand des Findringens des Farbstoffs unter- 
sucht. Der Test zeigt, daB kein Farbstoff eindringt. 



Beispiel 4 

14,5 Gev/ichts telle Bis-GMA, 3,0 Gewlchtstelle Meopentyl- 
glycoldlTT.ethacrylat, 1,3 Gewlchtstelle elnes sauren 2-Meth- 
acryloxySthylphenylphosphats, 80,7 Gewlchtstelle des glel- 
Chen nit einsir. Sllan behandelten Ouarzoulvers , das zur 
Durchfiihrung des Beispiels 3 verwendet v/orden ist, und 0,5 
Gewlchtstelle Benzoylperoxid v/erden zu elner Paste verkne- 
tet. Unmittelbar vor der Vervrendung wird p-Toluolsulf insSure 
in elner Menge von 1,0 Gewlchtstellen, bezogen auf das Ge- 
samtgewlcht, zugesetzt. Dlese FQllmasse h^rtet in unge- 
fahr 5 Minuten. 

Nach der in Beispiel 3 beschriebenen Methode v;lrd die 
vorstehend beschriebene Flilln^asse in elnen extrahierten 
Backenzahn eingefUllt, worauf die Randabdichtungswirkung 
um die KavitSt herum untersucht wird. Man stellt kein Ein- 
drlngen des Farbstoff es fest, so dafl die Masse elne aus- 
gezelchnete Abdlchtungswlrkung ausUbt. Demgegeniiber wird 
bel Verwendung elner Fiillmasse, welche nlcht die Phos- 
phorsSureesterverblndung enthaLt, unter den gleichen Be- 
dingungen,V7ie sie vorstehend beschxieben worden sind, in 
vielen FSllen eine Bindrlngtief e des Farbstof fes festge- 
stellt, welche den Boden der KavitSt errelcht, so daB nur 
eine schlechte Abdlchtungswlrkung erzielt wird. 
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Beispiel 5 



Die folgenden Komponenten E und F werden als kalthHrten- 
des Pulver/Flttssigkeits-Harzsystem hergestellt. 

Komponente E: 

95 Gewichtsteile Polymethylroethacrylat (Molekulargewicht 
250000) werden mit 3 Gewichtstellen Natrium-p-Toluolsul- 
finat und 2 Gewichtstellen Dibenzoylperoxid zur Herstellung 
einer pulverf5rmlgen Komponente vermlscht. 

Komponente F: 

80 Gewichtsteile Methylmethacrylat werden mit 10 Gewichts- 
tellen Sthylenglycoldimethacrylat, 9 Gewichtstellen eines 
sauren Bis- (2-methacryloxyathyl) phosphats {"^l ) und 1 Gewichts 
tell N,N'-DiMthanol-p-toluidin zur Herstellung einer flQssi- 
gen Koipponente vermischt. 

Gleiche Gewichtdsile der Komponenten E und F werden in 
ein Glasgef MB eingefUllt und miteinander wMhrend einer 
Zeitspanne von 1 Minute verrUhrt. Die erhaltene Mischung 
wird auf die StirnflHche eines Elf enbeinstabes sowie eines 
Acrylharzetabes aufgestrichen, worauf die zwei StirnflSchen 
fluchtend gegeneinander gelegt werden. Die Bindefestigkeit 
zwischen den StSben, die nach der vorstehend beschriebe- 
nen Methode ermittelt wird, geht aus der Tabelle 2 her- 
vor. Auch nach einem ISngeren Eintauchen in Wasser wird 
eine stabile hochfeste Bindefestigkeit festgestellt. 
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Zahl der Tage des Ein- 

tauchens in Wasser mlt 1 Tag 7 Tage 30 Tage 90 Tage 

370 c 



DurchschnittlichejBinde- 150 ± 45 173 * 47 138 ± 50 165 * 65 
festigkelt, kg/cm 



Belsplel 6 

40 Gewichtsteile DiMthylenglycoldiipethacrylat warden gut 
mlt 60 Gewichtsteilen Bisphenol-A-diglycidylir.ethacrylat 
und 330 Gewichtsteilen eines mit einen Si Ian behandelten 
OC-Ouarzpulvers (Teilchendurchmesser 10 bis ungefShr 50^u) 
vermischt, worauf die Mischung in zwei gleiche Teile aufge- 
teilt wird. Einer der HMlften werden 10 Gewichtsteile der 
Verbindung der Formel 



c=o 



OK CH, 



CH 
I A— 



CH. 



C=CH. 



/ 



-O-P-O-CII^CH^-O-C 
OH O 



zusanunen mit zwei Gev/ichtsteilen Benzoylperoxid zugesetzt. 
Der anderen Hcllfte werden zwei Gewichtsteile N,N-Dimethyl- 
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-p-toluldin zusartmen mit 2 Gewichtsteilen Natrlum-p-toluol- 



tionen der zwel Fasten grfindllch mltelnander verknetet, 
zwlschen ElfenbelnstMbe elngebracht und in situ h^irten ge- 
lassen. Die ErhMrtung der gemischten Paste beginnt unge- 
£Mhr 3 Minuten nach dent Vermischen und ist nach ungefcihr 
10 Minuten beendet. Die verbundenen ElfenbelnstMbe warden 
wahrend einer Zeitspanne von 3 Tagen in Wasser mit 37^ C 
gehalten, worauf die Bindef estigkeit mittels einer Instron- 
Zugf estigkeitstestvorrichtung gemessen wird. Da zwischen 
den Proben einige Unterschiede bestehen, schwanken die Bin- 
def estigkeiten fflr 10 StMbe von 108 bis 190 kg/cm^, wobei 
der Mittelwert bei 178 kg/cm^ liegt* 

Portionen der vorstehend beschriebenen zwei Pasten werden 
ipiteinander vermischt und in eine Nr^l-KavitSt nach einer 
PhosphorsMureStzung eingefOllt, die aus einem extrahier- 
ten Zahn ausgebohrt worden ist. Derartige Proben werden 
einem Test unterzogen, der darin besteht, die Proben ab- 
wechselnd in wSssrige Farbstof fbSder mit 4 und 60° C jewefls 1ns- 
gesamt 100*mal einzutauchen, wobei jedes Eintauchen 1 Mi* 
nute dauert. Praktisch keine der getesteteh Proben laot 
ein Eindringen des Farbstoffs in das Zahnbein erkennen, 
worauf auf eine zufriedenstellende und verbesserte Bindung 
zwischen dem Zahn und dem FUllmaterial geschlossen wer- 
den kann. 



20 Gewichtsteile der PhosphorsSureesterverbindung, die 
zur Durchftihrung des Beispiels 6 verwendet wird, werden 
mit einer viskosen FlUssigkeit vermischt, die aus 30 Ge- 
wichtsteilen TetraSthylenglycoldimethacrylat, 10 Gewichts- 



sulfinat zugesetzt. Vor der Verwendung werden gleiche Por- 



Beispiel 7 
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teilen Hydroxyathylmethacrylat, 60 Gewichtsteilen Methyl- 
inethacrylat und 20 Gewichtsteilen Polymethylinethacrylat 
(Molekulargewicht 130000) besteht. Die erhaltene flUssige 
Masse wire? dazu verwendet, die mit PhosphorsSure geStzten 
WSnde von KavitSten in gezogenen ZMhnen zu tlber Ziehen. Die- 
se Kavitclten sind durch die Entfernung des zerfallenen 
Teils des Zahnbeins gebildet worden und weisen keine eine 
Festhaltung bedingende Forir auf. Dann wird ein im Handel er- 
hMltliches Verbundharz (Johnson & Johnson: Adaptic^) in die 
Kavitaten eingefUllt. Oiese Zahnproben werden anschlies- 
send einem Test unterzogen, der dem in Beispiel 6 beschrie- 
benan Shnlich ist. Die Ergebnisse zeigen eine MuDerst zu- 
f riedens tel lende Randabdich tungswirkung • 



10 Gewichtsteile der gleichen PhosphorsSureesterverbindungr 
die zur Durchfahrung des Beispiels 6 verwendet worden ist^ 
werden in eine viskose FlQssigkeit eingetaucht, die aus 
10 Gewichtsteilen Tetraathylenglycoldiipethacrylat, 90 Ge- 
wichtsteilen Methylxnethacrylat und 20 Gewichtsteilen Poly- 
methylinethacrylat (Molekulargewicht 130000) besteht. 

Dieser Fltissigkeit wird 1 Gew.-% Benzoylperoxid zusammen 
mit 1 Gew,-% Dimethyl-p-toluidin und 3 Gew.-% Natrium-p- 
-toluolsulf inat zugesetzt. Die Mischung wird auf die Ober- 
flSche eines Zahnes aufgebrachtr v;orauf eine aus einem Poly- 
carbonat bestehende Zahnklairmer auf den liberzogenen Zahn 
gepaBt wird. Die Bindung zwischen dem Zahn und der Klammer 
ist Mufierst zuf riedenstellend und bleibt wShrend einer 
langen Zeitspanne stabil. 



Beispiel 8 
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Bel spiel 9 



Als Pulver/FlUssigkeits-Zementsysteme werden die Massen G 
und H unter Einsatz verschiedener PhosphonsSuremonomerer 
hergestellt. 

System G: 

Zu 100 Gewichtsteilen Polymethylinethacrylatpulver vrerden 
2 Gewichtsteile Denzoylperoxid zusainmen mit 3 Gewichtstei- 
len >Tatrium-p-toluolsulf inat gegeben, worauf die Mischung 
gut zur Herstellung einer pulverartigen Komponente verriihrt 
wird. Einer Mischung aus 80 Gewichtsteilen Methylmethacrylat 
und 10 Gewichtsteilen Sthylenglycoldimethacrylat werden 10 
Gewichtsteile 2-Methacryloxyftthylphenylphosphonsaure ('♦'I ) 
zusammen mit 1/0 Gewichtsteilen N,'^T'-DiSthanol-p-toluidin 
zur Herstellung einer flUssigen Komponente zugegeben. 

System H: 

Zu 100 Gewichtsteilen Polymathylmethacrylatpulver werden 
2 Gewichtsteile Benzoylperoxid zuseunmen mit 3 Gev/ichtstei- 
len Natriun-p-toluolsulf inat zugegeben, worauf die Mischung 
gut zur Herstellung einer pulverartigen Komponente vermischt 
wird* Zu einer Mischung aus 80 Gewichtsteilen Methylmeth- 
acrylat und 10 Gewichtsteilen Xthylenglycoldimethacrylat 
werden 10 Gewichtsteile 2-Methacryloxyathylisobutylphosphon- 
sSure {^2) zusaimnen mit 1,0 Gewichtsteilen N,N' -Diathanol- 
-p-toluidln zur Herstellung einer flUssigen Komponente ge- 
geben. Gleiche Portionen (bezogen auf das Gewicht) des 
Pulvers sowie der FlQssigkeit des vorstehend beschriebenen 
Systems G Oder H werden mitelander verknetet, worauf die 
Mischung dazu verwendet wird, die StirnflSche eines recht- 
winkligen Klf enbeinstabes unter Erzeugung eines relativ 
dicken Oberzuges zu liber Ziehen. Ein rcchtwinkliger Acryl- 
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harzstab mit einer Querschnittsf lache von 10 x 10 nm wird 

f luchtend gegen die in der* vorstehend beschrisbenen Weise 

Qberzogene OberflSche gelegt, worauf das System in situ 
h^rten gelassen wird. 



Die verbundenen St^be werden wMhrend einer Zeitspanne von 
48 Stunden in Wasser mit einer Temperatur von 37^ C einge- 
taucht, worauf die Bindef estigkeit unter Verv/endung eines 
Autographen ermittelt wird. 

Im Falle des Systems G betrSgt die durchschnittliche Binde- 
f estigkeit 160 kg/cm% wShrend das System H eine durchschnitt 
liche Bindef estigkeit von 148 kg/cm^ erglbt. Diese VJerte 
sind betrachtlich htther als der Durchschnittswert von 35 
kg/cm im Falle der entsprechenden Systeme G und H, die 
keine Phosphonsriureesterverbindung enthalten. 

CII^ O 
*1 (ci:,=c^coocn2C5i20?-^3y ^ 

OK 

CIU O 
, .J 

*2 [CH2=c-coocn2cn2or-c (CH3) 3] 

oil 



Beispiel 10 

Ein nachfolgend nSher erlSutertes System, welches eine 

erf indungsgemSfle PhosphonsSureesterverbindung enthSlt, wird 

hergestellt: 

Komponente I: 

Bisphenol-A-diglycidyldimethacrylat 14,3 Gev;ichts telle 
2-Methacryloxyathylphenylphosphonsaure 4 , 4 Gev/ichtsteile 
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Triathylenglycoldimethacrylat 

Mit einem Silan behandeltes ^X-Quarz- 

pulver 

Benzoy Iperoxid 

Hydroch inonmonome thy 1 a the r 



3,3 Gewichtsteile 



77,5 Gewichtsteile 
0,45 Gewichtsteile 
0,05 Gewichtsteile 



KoiTtponente J: 



Bisphenol-A-diglycidyldimethacrylat 18,7 Gewichtsteile 



Gleiche Portionen, bezogen auf das Gewicht, der Komponente 

1 und der Konponente J werden grOndlich mitei'nander verknetet. 
Das erhaltene System hSrtet in 3 Minuten. 

Dann wird die Bindefestigkeit bestiinmt, die unter Verwen- 

dung der verkneteten Paste bei Anwendung auf einen Elfen- 

beinstab ermittelt wird. Die Bindefestigkeit betrSgt nach 

2 

elnem 24 Stunden dauernden Eintauchen in Wasser 95 kg/cm . 
Ein gezogener gesunder menschlicher Vorderzahn wird rou- 
tinemSBig mit einer Luftturbine unter Bildung einer Ka- 
vitSt mit einem Durchmesser von 3 mm und einer Tiefe von 

2 mm ausgebohrt, worauf der Schmelz mit einer 50 %-igen 
wSssrigen PhosphorsMure geMtzt, mit Wasser gespUlt und 
mit einem Luftstrom getrocknet wird, Gleiche Gewichts- 
mengen der Komponente I und Konponente J werden verknetet, 
worauf die erhaltene Paste in die KavitSt eingefUllt 
wird. Die Zahnprobe wird in wSssrige Fuchsinldsungen mit 

O und 60^ C abwechselnd insgesamt 60-mal eingetaucht, wo- 



Triathylenglycoldimethacrylat 

r4it einem Silan behandeltes (X-Quarz- 

pulver 

Natri\im-p-toluolsulf inat 
N ,N • -Diathanol-p-toluidin 
Hydrochinonmonomethyiather 



3,3 Gewichtsteile 



77,2 Gewichtsteile 
0,55 Gewichtsteile 
0,2 Gevrichtsteile 
0,05 Gewichtsteile 
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bei jeder Tauchvorgang wShrend elner Zeltspanne von 1 Mi- 
nute durchgefUhrt wird, Dieser Test ergibt im v/esentlichen 
kelnerlei Anzelchen elnes Eindrlngens des Farbs toffs. 



Belsplel 11 

10 Gewichtsteile 2-MethacryloxyMthylphenylphosphonsMure 
werden mlt elner FlQssigkelt vermischt, die aus 30 Ge* 
wichtsteilen Tetraathylenglycolditnethacrylat, 40 Gewichts- 
teilen 2-Hydroxyathylmethacrylat und 20 Gewichtsteilen 
Methylmethacrylat besteht. 

Dieser FlQssigkelt werden 3 Gew.-% Natrium-p-toluolsulf inat 
zugesetzt. Nach einem grUndlichen Vermischen wird die Mi- 
schung auf die Stirnfiachen von benetzten ElfenbeinstSben 
nit elner kleinen Biirste zur Erzeugung elnes dUnnen Ober- 
zugs aufgebracht. Dann werden glelche Telle der im Handel 
erhaitlichen Adaptic^-Pasten (Warenzeichen von Johnson & 
Johnson) grOndlich miteinander vernischt, zwischen die StS- 
be eingebracht und hSrten gelassen. Die vorstehend beschrie- 
bene Methode ergibt eine feste Bindung. Die miteinander 
verbundenen StSbe werden in Wasser mit elner Temperatur 
von 37° C wMhrend elner Zeltspanne von 1 bis 30 Tagen ge- 
halten, worauf die Blndefestigkeltswerte bestimiPt werden. 
Die Ergebnisse gehen aus der Tabelle 3 hervor. 

Tabelle 3 

Anzahl der Tage des Rin- 

tauchens in V7asser 1 14 30 

Bindefestlgkelt, kg/cm^ 155 142 151 
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Die vorstehend beschrletaene Masse wird zur Uberziehung der 
KavitSt elnes gezogenen gesunden nanschlichen Vorderzahnes 
nach der vorstehend beschriebenen Weise verwendet. Der Zahn 
wird anschlieSend elnem Test unterzogen, der dem In Bel- 
spiel 6 beschriebenen Test Mhnlich ist. Das Srgebnis ist 
eine ausgezeichnete Randahdichtung. 



Die OberflSche eines gezogenen gesunden Zahnes wird mit 
einer 50 %-igen Phosphorsaiirel5sung behandelt und gut mit 
V7asser gespQlt, 10 Gewichtsteile (2-Methacryloxyathyl) -0- 
-naphthylphosphonsSure v/erden mit 10 Gev/ichtsteilen 

TetraHthylenglycoldimethacrylat, 80 Gev/ichtsteilen Methyl- 
methacrylat und 30 Gev/ichtsteilen Polymethylmethacrylat 
(Molekulargewicht 130000) vermischt. 

Dieser Fltissigkeit wird 1 Gev7,-% Benzoylperoxid zusammen 
mit 1 Gew.-% Dimethyl -p-toluidin sowie 3 % Natrium-p-toluol- 
sulfinat zugegeben. Nach einem grandlichen Verrilschen wird 
die Mischung auf die OberflSche des vorstehend beschrie- 
benen Zahnes aufgebracht. Dann wird eine aus einem Poly- 
carbonat bestehende Zahnklaromer auf den Uberzogenen Zahn 
aufgesetzt. Dabei wird eine ausgezeichnete Bindung zwi- 
schen dem Zahn und der Klanmer erzielt. Die Bindefestig- 
keit ist wShrend einer langen Zeitspanne stabil. 



B e i s p i e 1 



12 




cn 



o 



*i 
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B e i spiel 



13 



Ein Dreihalskolben i"it einem FassungsvermCgen von 300 nil, 
der mit einem Rahrer, Ktlhler und Thernopeter versehen ist, 
v;ird mit 200 g Toluol, 40 g Methylmethacrylat , 2 g (2-Meth- 
acryloxyathyDphenylphosphonsaure und 0,2 g Benzoyl- 

peroxid geftlllt. 



Unter kraftigem Rtihren wird die Polymerisationsreaktion 
bei 90° C wahrend einer Zeitspanne von 3 Stunden durchge- 
fuhrt. Mach dem Abkilhlen wird die Reaktionsmischung einer 
groBen Menge Xthy lather zur AusfUllung des Polymeren zuge- 
setzt. Das Polynere wird gut getrocknet und zur Her stel lung 
eines mikrofeinen Pulvers mit einer GrfiBe, die 200 Mesh 
nicht fibers teigt, zerkleinert. 

Zu 100 Gewichtsteilen dieses feinteiligen Polymeren wer- 
den 3 Gewichtsteile Natrium-p-toluolsulf inat zusammen mit 
2 Gewichtsteilen Benzoylperoxid gegeben, worauf sich eine 
grUndliche Vermischung zur Herstellung einer pulverfSrmigen 
Konponente anschlieOt.. 

Zu einer Mischung aus 80 Gewichtsteilen Methylmethacrylat 
und 20 Gewichtsteilen Sthylenglycoldimethacrylat wird 
1 Gewichtsteil N,M' -Diathanol-p-toluidin gegeben. Die er- 
haltene monomere Masse sowie die vorstehend beschriebene 
pulverfOrmige Komponente werden dazu verv/endet, die Stirn- 
fiache eines rechtwinkligen Elfenbeinstabes mit einem 
Plnsel zur T2rzeugung eines vergleichsweise dicken Oherzu- 
ges zu Uberziehen. Die Endflclche eines rechtwinkligen Sta- 



OH i 
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bes aus einem Acrylharz wird fluchtend gegen dis in der 
vorstehend beschriebenen Welse Uberzogene Stlrnfl^iche ge- 
legt. 

Die verbundenen StSbe werden in Wasser nit einer Tempera- 
tur von 37° C wShrend einer Zeitspanne von 24 Stunden ein- 
getaucht, worauf die Bindefestigkeit unter Verwendung eines 
Autographeri® ennittelt wird. Die durchschnittliche Binde- 
festigkeit fttr 10 Proben betrSgt 154 kg/cm^* 

Nach der vorstehend beschriebenen Weise wird eine Masse her- 
gestellt, mit der Ausnahme, dafi (2-Methacryloxyathyl) phenyl- 
phosphorsSure 



anstelle der (2-Methacryloxyathyl)phosphonsaure verwendet 
wird. Die Bindefestigkeit wird unter den gleichen Bedin- 
gungen, wie sie vorstehend beschrieben worden sind, er- 
mittelt. Die durchschnittliche Bindefestigkeit betrSgt 



Die folgenden Komponenten werden zur Herstellung eines 
aus zwei FlQssigkeiten bestehenden Zementsystems fttr Aus- 
kleidungszwecke sowie eines Zweipastenverbundharzsystems 
hergestellt: 

Komponente K (flttssig) : 

Saures 2-MethacryloxyMthylphenylphosphat 20 Gewichtsteile 
Bispheno^-^-diglycidylInethacrylat 10 Gewichtsteile 



O 




2 

162 kg/cm • 



Beispiel 
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>'eope„tyigiyeoidin,ethacrylat 
MethacrylsSure 

Benzoylperoxld 
ttydrochinoninonomethyiather 

Komponente l (flOsslg) : 

2-Hydroxyathylmethacrylat 

Blsphe„ol-A.dlglycidyl.3thacrylat 

Wathylenglycoldlmethacrylat 

Natrlumbenzolsulfinat 

N3-DlMtha„ol-p-toluldln 
Hydrochlnonmonornethyiathe 
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Komponente M: 



60 Gewichtstelle 
10 Gewichtstelle 
3 Gewichtstelle 
OfOS Gewichtstelle 



40 Gewichtstelle 
40 Gewichtstelle 
20 Gewichtstelle 

2 Gewichtstelle 

3 Gewichtstelle 
0.05 Gewichtstelle 



Die glelche Paste wle die Paste P 
"ng des Belsplels 3 verwendet wordeVlst 

Komponente N: 

r - ^^^^^ 

«"» un aie Kavitat herm ver- 
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"Ischt. Glelche Gewlchtstell 
Ko^Ponente N werden ^itein^Vr^l^^TT " '"^'^ - 

Chen Fertl,bearbeltu„gs.!ttr? P^tenShni^ 

<^le Msthetlschen sowle die ' r ' 

trlfft, als durch dlese Beha" ^^^enschaften 

^esehen werden. Auflerden wtd ' n"' T'^'' "^"^"^ 

de Randabdlchtung festgestellt ^f^'^ledenstelien- 
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